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Uber die Zusammenselzung der Stearinsiure.
Von L. Pebal

Assistenlen am chemisehen Laboratorium des Joanneums in Gratz,

Der giinstige Erfolg, welcher sich aus der von lleintz zor
Trennung fetter Siuren angewandten Methode der partiellen Fillung
ergeben hatte, hestimmte mich, die von Redtenbucher zu ciner
Zeit, wo die Methoden der Analyse minder ausgebildet waren, ange-
gebene Zusammensetzung der Stearinsiure, mit Zuhilfenahme dieser
verbesserten Methoden zu eontroliren. Inmitten meiner Versuche
veroffentlichte Heintz seine Abhandlung iber die Zusammensetzung
des Hammeltalges, des Menschenfettes und des Wallrathes, worin
fir die Stearinsiiure die Formel Cyqt;60, aufgestellt ist. Ieh wiirde
nun meine Arbeit sogleich uuterbrochen haben, wenn ich im Stande
gewesen wiire, aus der erwiihnten Abhandlung die volle Uberzeugung
zu sehopfen, dass die von Ileintz fiir reine Stearinsiiure erkliirte
Substanz kein Gemenge fetter Siuren gewesen sein konnte 1),

Der Beweis fiir die Reinheit einer devartigen Siure ist nur dann
hergestellt, wenn es erwiesen ist, dass sich dieselbe durch die
gecigneten  Scheidungsmittel in verschiedene Substanzen nicht
zerlegen lisst.

Die Versuche von Heintz zielen nun allerdings darauf ab,
diesen Beweis zu liefern, ich glaube aber im Nachstchenden genii-
gende Grinde zu geben, welche zeigen, dass die erwiibnten Ver-
suche nicht geeignet sind, jeden Zweifel iber die Individualitit der
feintz’schen Stearinsiiure auszuschliessen. Heintz hat die fir
reine Steavinsiiure gehaltene Substanz einer Krystallisation aus so
viel Weingeist unterworfen, dass sich beim Erkalten der Lisung nur
eine geringe Menge abschied. Die Siure war dadureh in ihven heob -
achteten Eigenschaften nicht veriindert. Die Wiederholung dieser
Operation fiihrte zu demselben Resultate. Weiters hat Heintz die

1) Jeder, der sich mil Untersuchung fetler Siiuren beschiiftiget hat, wird einsehen,
wie leicht man sich in diesem Punkle linschen kann. Als Beleg dafir erinnere
ich nur an das Schicksal der von lleinlz selbsl lingere Zeit fir reine Sub-
stanzen gehaltenen Anthropinsiure und der Margarinsiiure. leh glaube daher nicht
anmassend zu erscheinen, wenn ich es unternehme die unicht vollstindig ge~
niigende Beweisfiihrung von Ilein(z durch neue Yersuehe zu ergiinzen.
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Siure durch Fillung mit essigsaurer Baryt- oder Bittererde in
wmehrere Theile geschieden und gefunden, dass dieselben sowohl im
Schmelzpunkte, als in den tGbrigen beobacliteten Eigenschaften mit der
zum Versuche verwendeten Siaure iibereinstimmten. — Wie wenig
Schmelzpunkt und andere physikalische Eigenschaften als Kriterien
der Identitit fetter Siuren, jetzt, wo man weder die Glieder der
Reihe C,,11,,0, vollstindig, noch ein Gesetz der Schmelzpunkte von
Gemengen derselben kennt, zu bedeuten haben, indem dieselben
immerhin noch verschiedenartige Gemenge sein kinnen, ist wohl
begreillich. Ich glaube auch in meinen Versuchen eine gute Stiitze
fir die Ansicht zu finden, dass der Schmelzpunkt nur einen sehr
unsicheren Sehluss auf die Zusammensetzung der betreffenden Siure
erlaubt, und dass die Elementaranalyse bis jetzt das einzige Mittel
ist, wodurch man sich Gewissheit verschaflen kann. Gegen die Ver-
suche von Heintz wiire nun gar nichts einzuwenden, wenn er durch
die Elementaranalyse der vorhin erwihnten Saureportionen eine
geniigende Ubereinstimmung der Zusammensetzung dieser Theile,
sowohl unter sich, als mit der theoretischen Zusammensetzung, nach-
gewiesen hiitte. Die Analysen von Heintzt) zeigen einen Abgang
an Kohlenstoff von 0,2 bis zu 0,5 Procent, von denen 0,1 dem
gewdhnlichen Fehler der Analyse zugeschrieben werden kinnte. Ieh
glaube, dass in dem gegebenen Falle solche Analysen eine unsichere
Grundlage zur Aufstellung ciner Formel bilden, weil hier die mig-
licher Weise verunreinigenden Substanzen in ilrer Zusammen-
setzung der vorausgesetzten Substanz sehr nahe kommen, und weil
weder eine bekannte Entstehungsweise, noch die Natur der Zer-
setzungsproducte , jenen Ersatz bietet, der in anderen Fillen noch
viel weniger stimmende Analysen als vollkommen geniigend er-
scheinen Lisst.

Ist nun die Reinheit des Hydrates der Siure nicht vollstindig
dargethan, so hat die Analyse eines damit dargestcellten Salzes selbst
dann, wenn dieselbe, wie dieses bei den meisten von Heintz darge-
stellten Salzen der Fall ist, sehr gut mit der berechneten Zusammen-

2) 1. il 1L 1v. Vo Vi. Berechnet.
Kohlenstoff ... 7838 7578  75-85 7371 7357 75:6% 7606 36C
Wasserstoff ... 12-64 1259 1267 12:71 12:85 1267 1268 36l
Sauerstoff .. .. 11-78 1168 11-48 11-58 1158  11-69 1126 40

100 100 100 100 100 100 100



Uber die Zusammensetzung der Stearinsiiure. 287

setzung iibereinstimmt, nur einen zweifelhaften Werth, indem das-
selbe immerhin ein Gemenge versehiedener Salze secin kann. Dieses
Bedenken ist ganz vorziiglich bei den festen fetten Siuren hegriindet,
deren Siittigungspunkt fiir Basen so wenig markirtist. Dafiir sprechen
auch alle ilteren Untersuchungen fetter Siuren. Jeder Chemiker,
weleher sich damit bescliifticet hat, stellte Salze seiner fiir rein
gehaltenen Siuren dar, und fand die Zusammensetzung wenigsteus
ciniger derselben seiner Ansicht giinstig.

Obsehon ich zu wicderholten Malen mit Verseifung von Hainmel-
talg begonnen, und Siureportionen so wie Salze derselben erhalten
hatte, deren Analysen sehr gut mit der Heintz'sehen Formelin Uber-
eiustimmung zu bringen wareu, so konnte ich doch nie so viel davon
darstellen, wn mieh durch weitere Yersuche von ihrer Reinheit zu
iiberzeugen. Diese zeitraubenden Versuche haben mich endlich auf
den nachstehend beschriebenen Weg geleitet, wobei ieh von der
Beniitzung des Bleizuckers als Scheidungsmittel nicht abging, weil
er leicht zu beschaffen ist, und wegen seiner grossen Laslichkeit in
Weingeist einigen Yorzug vor anderen Salzen zu verdiencn schien.

Etwas mehr als 3 Pfund, durch Erhitzen im Wasserbade und
Abpressen von den Geweben befreiten Hammeltalges wurden mit Kali-
lange vollstindig verseift. Das durch Zerlegen der Seife mit ver-
diinnter Sehwefelsiiure erhaltene Gemenge von fetten Siuren (etwa
3 Pfund) wurde filtrirt und durch viermaliges Umkrystallisiren aus
Je & Mass 820/,. Weingeist und jedesmaliges starkes Abpressen von
den fliissigen und leichter sehmelzbaren Siiuren befreit. 25 Loth des
Riickstandes wurden in 5 grosse Glaskolben gleich vertheilt, in je
5 Muss 83¢, Weingeist unter Erwiirnien gelost und kochend mit je
I Loth in Weingeist gelosten Bleizuckers gefillt.  Nach etwa 10
Minuten andauverndem Kochen wurden die Niederschlige in warm
gehaltenen Trichtern filtrirt und nach dem Abpressen vercinigt 1). Diese
5 vereinigten Niederschlige, so wie die daraus abgesehiedene Siure-
portion bezeichue ich mit 1. Dic Filtrate, wieder zwun Koehen erhilzt,

1) biese Methode wurde bei allen Fillangen befolgl. Die Bleizueker-Lisnng wurde
Jjedesmal unter Schwenken der zu fillenden Fliissigkeil sehr allméiiblich zugegossen.
leh bin bei friheren Versuchen nach der eintlz'schen Methode vorgegangen,
wornach die Bildung ecines Niederschlages in der heissen Losung verhindert wird.
Fiir meine Zwecke schien die erstere Methode vortheilhalter zu sein, da ich
dadureh sogleich Siuren von holhem Schmelzpunkle erhiell.
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mit derselben Menge Bleizuckers versetzt, und siedend filtrirt, gaben
den Niederschlag Il Nach dem Erkalten des Filtrates krystallisirte
die Portion 111 heraus, welehe mir aber bei ciner folgenden Operation
Jurch ein Versehen verloren ging. Mit 1V sei der durch Zusatz eines
Uberschusses an Bleizucker in der vom Niederschlag 11i abfiltrirten
kalten Fliissigkeit erzengte Nicderschlag bezeichnet. Diese Bleisalze
so wie alle iibrigen wurden unter Weingeist mit Salzsiure zerlegt,
die gebildeten Ather vollstindig verseift, und die Seifen mit verdiinn-
ter Schwefelsiure zersetzt. Die zur Analyse zu verwendenden Theile
wurden dareh mehrmaliges Auskochen mit veinem Wasser und Trock-
nen zwischen Filtrirpapier von der anhingenden Schwefelsiure voll-
stindig befreit, in wenig Weingeist gelost, filtrirt, und der Krystal-
lisation iberlassen. Die Krystalle, zwischen Filtrirpapier durch
Abpressen vom Weingeist befreit, wurden in einem Uhrglase geschmol-
zen, lingere Zeit einer Temperatur von 1000 ausgesetzt, wun jede
Spur von Weingeist zu entfernen und sorgfiltig auf einen Kaligehalt
gepriift.

Die der partiellen Fillung unterworfene Substanz hatte den
Schmelzpunkt 66°. Die Schmelzpunkte und Quantititen der getrenn-
ten Portionen waren folgende:

I. (61/, Loth) 67,9

1. (zwischen 5 und 6 Loth) 67,4°.

1L ging verloren.

IV. (5 Loth) 58,5°.

Von der Portion I wurden 6 Loth in 6 Mass Weingeist gelist,
kochend mit ciner weingeistigen Lisung von 2 Loth Bleizucker
gefillt, und heiss filtrirt. Die von diesem Niederschlage (1. 1) abfil-
trirte Flissigkeit, kochend mit der Losung von 2 Loth Bleizucker
versetzt, gab sehr wenig Nicdersehlag. Ich liess daher das Ganze
erkalten und erhielt so das Bleisalz 1. 2. Quantitaten und Schwmelz-
punkte der daraus geschiedenen Siuren waren:

I 1. (bei 21/, Loth) Schmelzpunkt?

I. 2. (2. Loth) 66, 5°.

L. 0-3045 Grm. von 1. 1 gaben im Sauerstoffstrome verbrannt 1)
0-8456 Grm. Kohlensiure und 0-3463 Grm. Wasser.

1) Der Sauerstofl wurde aus einem Gasometer zugeleitet und nach vollendeter Ver-

brennung durch einen langsamen wenigstens 1/, Stunde dauernden Strom von
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I1. 0:3018 Grm. derselben Substanz gaben 0-8394 Grm. Kohlen-
o

siinre und 0-:3455 Grm. Wasser.
In 100 Theilen:

1. i Mittel.
Kohlenstoff  75-73 75:85 579

Wasserstoff  12:61  12:72 —
Sauerstoff 11-66  11-43 —
100-00 100-00
Yon dieser Substanz (I. 1) wurden 21/, Loth in 5 Mass Wein-
geist gelost, siedend mit der Lisung von 1 Loth Bleizucker gefillt
und heiss filtrirt.  Die von dem Niederschlage (1. 1 «) abfiltrirte
Liosung setzte bei dem Erkalten das Bleisalz 1. 1 & ab.  Das Filtrat
wieder heiss mit 1 Loth Bleizucker gefillt, gab den Niederschlag 1. | ¢.
Diese Theile wogen:

L ta(191 Grm.) Schmelzpunkt 69-10
.14 (27 Grm.) " 6900
L1e(L1:0Grm.) . 68-90
I. 0:3033 Grm. von I. I « gaben 0:8438 Grm. Kohlensiure und
0:3483 Grm. Wasser.
1. 0:3049 Grm. von 1. § & gaben 0-8448 Grm. Kohlensiiure und
0-3488 Grm. Wasser.
I 03050 Grm. derselben Substanz gaben 0:8469 Grm. Kohlen-
simre und 0-3512 Grin. Wasser.
IV. 0:3068 Grm. von der Portion I. 1 ¢ gaben 0-8499 Grm. Kohlen-
siiure und 0-:3505 Grm. Wasser.
V. 0-2998 Grm. von I. 1 ¢ lieferten 0-8324 Grm. Kohlensiiure und
0:3450 Grm. Wasser.

Diese Substanzen enthielten somit in 100 Theilen:

L1, a L1, 5 L1, e
T —— T ——
lo il 111, Miltel 1v. Vo Millel.
Kohlenstoff 7587  75:57 7574 7565 75:55 7572 7563
Wasserstoft 1276 12:69 12050 — 12-70 12-78 —
Sauerstoff 11-37 1174 11-47 — 1175 11-50 —
10000 10000 10000 10000 100-00

trockener und kolilensiiurefreier almosphirischer Luft verdriingt. Vor dem Glas-
schilfehen mit der Subslanz befand sich noeb eine etwa 20 Zoll lauge Schichte
von Kupferoxyd.

Silzb. d. mathen.-naturw. CL XI1I. Bd. I. IIft. 19
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Dies sind ungefihr dieselben Zahlen wie sie Heintz zur
Begriindung der Formel Cg; Hy; Oy angibt. Diese verlangt in 100
Theilen: i

Aquiv.
Kohlenstoff 36 216  76:05
Wasserstoff 36 36 1268

Sauerstoff 4 32 1127
284 100-00
Es ist nun die Frage zu erortern, ob diese Differenzen im Koh-
lenstoffgehalte auf Rechnung der Fehler der Analyse kommen, oder
ob sie durch eine Verunreinigung bedingt seien; ferner oh die ver-
unreinigende Substanz in grosserer Menge vorhanden sein konne?
Um iiber den ersten Punkt Aufschluss zu erlangen, fand ich fir
gut, den Grad der Genauigkeit meiner Analysen durch die Analyse
von Zucker zu ermitteln.

1. 0-:3075 Grm. bei 100° getrockneten, besten, vollkommen aschen-
freien Rohrzuckers, gaben ganz unter denselben Verhiltnissen
verbrannt, wie sie bei den vorigen Analysen Statt hatten, 0-4748
Grm. Kohlensiiure und 0-1828 Grm. Wasser.

1. 0-3048 Grm. gaben 0-4697 Grm. Kollensiure und 0:1803 Grm.
Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden.
Aquiv.  Berechnet. S =

C.. 72 4210 4211 4203
I, 1 643 660 6356
0., S8 5147 5120 5141

170 10000 10000 100-00

Man sieht, dass diese Methode der Verbrennung in Bezug auf
den Kohlenstofl sehr genaue Resultate gibt. Verbrennt man etwas zu
schnell, so kann ibrigens 0-1°/, Kolilenstoff leicht verloren gehen.

Dass die obigen Differenzen weder in fehlerhaften Analysen, noch
in einer Veriinderung der Substanz durch die chemischen Agentien
ilren Grund haben, geht aus der Berechnung der Kollenstoffmenge
des Gemisches der Portionen 1. 1 «, I. 14, und 1. 1 ¢ hervor. Diese
ergibt sich nach der Gleichung

Prty tP2ts T Ps st - o - FPut

Yo T4y T Y3 - T G

I)
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wenn man fiiv py po p; die in Procenten ausgedriicklen Kohlenstofi-
gehalte der Substanzen, und fiir ¢y, ¢, g5, deren Quantititen setzt.
Es ist dann 2= 75-76. Die Theilel. 1 «, . 1 6 mnd . | ¢ wiirden
also gemischt dieselbe Zusammensetzung zeigen, wie die Substanz
I. 1, aus der sic lurch Seheidnng hervorgegangen sind. Der Abgang
an Kohlenstoff kann somit nur durch die Anmahme ciner verunreini-
genden Substanz ervkliavt werden.  Da sich dureh die Scheidung der
Substanz I. 1 in 3 Portionen der Kohlenstofiigehalt der ersten dersel-
ben der Kohlenstoffmenge ciner Siure Cyq g, O nur etwas ange-
nithert hat, olme ihn zu errveichien, vder gar zu iiherschreiten, wih-
rend der Gehalt an diesem Elemente in den folgenden Portionen
gesunken ist, so kann man (dafiic sprechen auch die folgenden Ver-
suche) nicht annehmen, dass sich in demn Gemenge cine Siure mit
mehr als 36 Aquivalenten Kohlenstoff befunden habe.  Die Substanz
1. 1 also, so wie die daraus geschiedenen Theile, waren Gemenge
ciner Siure Gy 1l Oy und einer oder mchrerer von geringerem
Kohlenstofigehalte. Nimmt man nunan, die verunreinigende Substanz
wiire cine Siure Cgy 3, Oy gewesen, so lisst sich ihre Menge in
der Portion 1. 1 dureh folgende Gleichungen hestimmen:
£ o4y = 100
T6:05 v 4 THB6 y = 1579 (v 4+ y)
worin @ Procente der Siiure Cy, [ Oy, y solche der Siure Gy, 1y, O,
76:05 der Kohlenstoffgehalt in 100 Theilen der cvsten, 75-56 dieser
der zweiten sind. 75-79 ist das Mittel der gefundenen Kohlenstoll-
gehalte der Substanz 1. 1. Daraus herechnet sich
y=53.

Dieses Resultatseheint ganz unzaverliissig, weil der Werth von g,
selbst bei geringen Differenzen der Analyse, bedeutend schwanken
wiirde. Berechnet man aber den Gehalt an diesen Siuren in den Por-
tionen L 1a, L1 6, und 1, I ¢ aus den Analysen derselben, und
dann diesen Gehalt fiir das Gemenge der crwiithnten Portionen, so
ergibt sich nahezu dassclbe Resultat; denn es ist:

firl. le....y=23673
-~ L1b ... y=8163
S Lle....y= 85172
und somit nach obenstehender Formel :
36:73 >< 191 + 81:63 < 2:7 + 85:72 >< 11-0
191 + 27 110

= B o o .

19°
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Gegen die Annahme einer solchen Verunreinigung kann man mit
Grund die Schmelzpunkte geltend machen, welche sich sowohl bei
den erwithnten Substanzen, als bei der von mirmoglichst gereinigten
Siture sehr wenig unterscheiden. Dagegen kinnte man aber erwie-
dern, dass naech den Versuchen von Heintz, die Siure C;, Il;, O,
nicht bekanntist. Da die Palmitinsiiure schon einen Schmelzpunkt
von 629 hat, so diirftesich der Schmelzpunkt der obigen Siure, wenn
sie wirklich existirt, dem der Stearinsiurce hedeutend nihern. Die
Ansieht von Heintz, dass in den Fetten blos Siiuren von der allge-
meinen Form C,, H,, O, vorkommen sollten, kann einer weiteren
experimentellen Begriindung wohl nicht entbehren. Wenn man auch
gefunden hat, dass durch Vermischung der Palmitinsiiure mit Stearin-
siure der Schmelzpunkt bedeulend herahgedriickt wird, so ist damit
noch immer kein allgemeines Gesetz ermittelt. leh muss iibrigens
gestehen, dass mir sethst die obige Annahme weniger walrscheintich
ist. Um fir die Thatsachen eine Erklirung zu finden, blicbe dann
nichts ﬁbrig,' als den Werth von y dureh die Annahme einer Siure
mit bedeutend geringerem Kolilenstoffgehalte zu vermindern. Diese
Ansicht gewinnt einigen Halt, weil es sehr wahrscheinlich ist, dass
sich bei der Abscheidung der Bleisalze ecinerseits die Schwerloslich-
keit der Salze von Sitnren mit hohem, und andersecits die grossere
Verwandtschaft der Siiuren mit niederem Kohlenstoflgehalte geltend
macht. Ich hoffe durch die weitere Untersuehung der Portion 1. 1 ¢
iiber diesen Punkt Aufklirung zu erhalten.

Um die Siure Cg4 Hyg O, rein darzustellen, wurden 3/, Loth der
Portion I. { « in 3 Mass Weingeist gelist, und siedend mit der
Losung von 1/, Loth Bleizucker versetzt. Erst nach einigem Kochen
entstand der Niederschlag 1. 1 « «, weleher heiss fltrirt wurde. Nach
dem Krkalten der filtrirten Losung krystallisivte das Bleisulz 1. 1 « 3.
Weiterer Zusatz von Bleizucker brachte in der von letzterem Nieder-
schlage abfiltrivten kalten Flissigkeit keinen Niederschlag hervor.
Nach Einengen der Flissigkeil auf die Halfte, kamen nur wenige
Flocken von Bleisalz zum Vorschein. Die Analysen der abgeschie-
denen Siuren fiihrten zu folgenden Zahlen:

L 0:3021 Grm. von I. [ « « gaben 0:8402 Grm. Kohlensiure
und 0-3490 Grm. Wasser.

II. 0-:3033 Grm. derselben Substanz gaben 0-8439 Grm. Kohlensiure
und 0-:3491 Grm. Wasser.
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. 0:3036 Grm. von L. | « 3 gaben 0:8476 Grm. Kohlensiure
und 03477 Grm. Wasser.

IV. 0:3030 Grm. dev letzteren Substanz gaben 0-8443 Grm. Kohlen-
siure und 0-3488 Grm. Wasser.
In 100 Theilen:

.1a a 1. 1a 2.
T —— S —— Nt
1. il. {1l. iv. berechnet
Kohlenstoff . . . . . .758% 7587 7615 7601 Cys 7605
Wasserstolf . . . . . . 12:83  12:70 12741 4297 Ml 12:68
Sauerstoff . . . . . . .11:33 1134 4114 1122 0, dI27
10000 100:00  100:00  100:00  100:00

Is wire nun noch niothig gewesen, cinen Trennungsyersuch mit
der Portion I. 1 « £ anzustellen, welche der Formel Cy4 ;5 O, am
hesten entspricht; leider hatte ich den grossten Fheil dersclben
schon zu anderen Yersuchen beniitzt. Trotzdem glanbe ich an der
chtigkeit der Hein tz’schen Formel der Stearinsiure nicht linger
zweifeln zu dirfen, da bei der letzten Scheidung offenbar eine
Substanz von hoherem Kohlenstoffgchalte hitte vesultiren miissen,
wenn eine Siure von mehrals 36 Aquivalenten Kohlenstoff vorhanden
gewesen wiire.

Zur Bestimmung der Schimelzpunkte konnte ich leider kein Ther-
mometer nach meinem Wunsche beniitzen, da ciner lingst erfolgten
Bestellung von Seite des Mechanikers noch immer nicht entsprochen
wurde. Ieh musste mich daher mit einem solehen begniigen, welches
mir, seines kleinen eylindrischen Quecksilbergefiisses wegen, noch
am tauglichsten erschien. Dasselbe ist luftleer, und erlaubt sehr
gut cine Abschiitzang von 0-10 C. Dic Gleichformigkeit des Kalihers
lisst Einiges zu wiinschen iibrig, daler die Angaben bis zu Linem
Grade ungenan sein konnen. Ich habe Schmelz- und Siedepunkt con-
trolirt und die Angaben fiir den Normalbarometerstand umgerechnet.
Die Ungleichformigkeit im Kaliber, welche in einer sehr allmihlichen
Erweiterung der Rohree nach ohen besteht, beeintrichtiget jedoeh die
Verlisslichkeit relativer Angaben von sich nahe stehenden Tempera-
turen ungemein wenig.

Die zu untersuchenden Substanzen wurden in moglichst diinn-
wandigen Glasrohrehen, von etwa 1/ Millimeter Durchmesser im
Lichten, aufgesaugt, und diese, an dem Quecksilbergefiisse desTher-
mometers befestiget, in einer entsprechend grossen Wassermenge
sehr allmihlich erwirmt, Zur Controle wurden nach den cinzelnen
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Bestimmungen die Rohrehen paarweise am Thermometer hefestigt,
und die Schmelzpunkte neuerlich heobachtet. Es ist dies ein Ver-
fahreu, welehes zur Ermittelung kleiner Differenzen sehr zu empfeh-
len ist.

Zur besseren Ubersicht der gewonnenen Siureportionen habe
ich in der folgenden Tabelle die Sehmelzpunkte und Kolilenstoft-
gehalte derselben zusammengestellt.

Ich finde es unnothig, die mit der Substunz 1. gemuchten
Scheidungsversuche niher anscinander zu setzen, da sie ganz in der
bereits angefithrten Weise ausgefithrt wurden.

Zur Scheidung verwendete Substanz.

S. 66.09
’/——\_’/m
I 1l 1118 Iv.
S. 67.9° S. 67.4° ? S.358.5¢
T — T T T
I. 1. 1. 2. il. 1. I1. 2. IL. 3.
S.? S.66.5° S. 68.9° S. 63.4" S. 65.5°
2 =00 e et
ST 12 1D

1.2 L1i.b. Lic  5.689° S.67.4°
S.69.49  S.690° S. (8.9
C.75.87%, C.75.67%, C.75.63",

e

if,aa TLap
S. 69.2 S.?
C.75.85Y/, C. 76.08%,

Ein Blick auf die Zahlen zeigt, dass bei dieser Methode zur
Trennung fetter Siuren vorzugsweise die Sehwerloslichkeit
der Salze zur Geltung kommt; denn man kann nicht annehmen, dass
mit dem Wachsen des Kollenstoffgehaltes in der Reihe C,, H,, 0, die
Verwandtschaftskraft zunehme.

Zur Feststellung des Aquivalentes der Stearinsiure versuchte ich
ebenfalls das Silbersalz derselben darzustellen, da Silberoxyd in der
Regel selbst dann noch neutrale constant zusammengesetzte Verbin-
dungen gibt, wenn andere Basen zu ungeniigenden Resultaten fiihren.
Zu dem Zwecke wurde miglichst gereinigte Stearinsiure in 98¢/,
Weingeist gelist, in die siedende Lisung reines, schwach geglithtes
kohlensaures Natron gebracht, und mit dem Sieden so lange fortge-
fahren, bis sich eine schwache alkalische Reaction zeigte. Die Lisung
wurde nun in einem warm gehaltenen Triehter vom ungeliost geblie-
benen kohlensauren Natron abfilteirt, und das Filtrat, mit etwas Was-
ser verdiinnt, heiss mit einem Uberschusse einer wiisserigen Lisung
von salpetersaurem Silber gefidlll. Der Niederschlag wurde dann mit
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heissem Wasser gewaschen, und nach dem Abpressen zwischen Fil-
trirpapier, iber Schwefelsiure und endlich bei 1000 getrocknet.

. Das Silbersalz ciner Portion Siure aus einer fritheren hier
nicht angefiihrten Versuchsreihe, deren Analyse 75959/, C. und
12:920/, H ergeben hatte, enthiclt naeh zwei DBestimmungen etwa
27-19/, Silber. Da das Salz offenbar freie Siure enthiclt, kochte ich
dassclbe mit Weingeist aus. 0-4078 Grm. dessclben gaben 0-1123
Grm. Silber.

1. 0-:4131 Grm. aus der Portion I. 1 « § bereitet, gaben 0-1187
Grm. Silber.

In 100 Theilen:

. Gefunden.

Aquiv. Berechnet. ’_l\-/%\
Kohlenstoff 36 216 5523 — —
Wasserstoll 35 35 S-95 — —
Sauerstofl 4 32 S-18 —_ -
Silber | 108-1 2764 2754 2873

391-1  100-00

Das lelztere Resultat lisst mich an der Zuverlissigkeit meiner
Bereitungsweise zweifeln, und ieh gebe zu, dass die Methode von
0 intz sicherer zum Ziele filhven mag. Die Sehwicrigkeit der Berei-
tung vollkommen constant zusammengesetzter Salze fiihrte mich aber
auf eine Verbindung, welche sieh dureh ihre leichte und sichere
Darstellungsweisce zur Feststellung des Atomgewiehtes der Siure vor
den Salzen empfichlt, und ich zweifle nicht, dass dieses auch fir
anderc feste fette S#uren gilt, immer natiirlich vorausgesetat, dass
man sich dureh vorliufige Seheidungsversuche von ihrer Reinheit
iiherzeugt hat. Diese Verbindung ist das Anilid der Stearinsiure.

Versetzt man eine warme Lisung von Stearinsiure in Weingeist
mit einem Uberschusse von Anilin, so krystallisirt beim Erkalten
reine Stearinsiiure aus der Lisung.  Auch wenn man die mit Anilin
versetzte Lisung mit Wasser fillt, hekommt man blos die Siure im
Niederschlage. Destillirt man iiber Stearinsiure cinen Ubersehuss
von Anilin bei einer Temperatur des Olbades von ungefihr 2300 ab,
so hildet sich aus aller vorhandenen Stearinsiure unter Abgabe von
Wasser das Anilid derselben.  Mehrere Male aus Weingeist umkry-
stallisivt, erscheint dasselbe in weissen, ungemein feinen glinzenden
Nadeln. Geschmolzen, erstaret es beim Erkalten zu ciner festen,
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strablig-krystallinischen Masse. Sein Sehmelzpunkt liegt bei 93-60.
Eine wiisserige Losung von salpetersaurem Silber zur Auflsung des
Anilides in Weingeist gebracht, bringt keinen silberhiltigen Nieder-
sehlag hervor.

I. 0:3105 Grm. bei 100° getrocknet, aus derselben Siure darge-
stellt, wovon ein Theil zur Bereitung des vorhin unter 1. ange-
fiihrten Silbersalzes diente, gaben verbrannt 09121 Grm. Koh-
lensiiure und 0:3268 Grm. Wasser.

1. 0:3098 Grm. gaben 0:9089 Grm. Kohlensiure und 0:3220 Grm.
Wasser.

[II. 0-3028 Grm. aus der Siure I. 1 « « bereitet, gaben 0-8874
Grm. Kohlensiture und 0-3149 Grm. Wasser.

IV. 0-3026 Grin. derselben Substanz gaben 0-8872 Grm. Kohlen-
siiure und 0-3142 Grm. Wasser.
Daraus ergibt sich die Formel Cys Hyy NO,. Diese verlangt in

100 Theilen der Substanz

gefunden
. ,/\/\*'/\
berechnet i 11 . .o

. o —— °
48 Aq. Kohlenstoff . . 288 80-22 80-10 80-02 7992 7997
41 ,, Wasserstofl . 41 11-42 11-69 11-51 11-56 11-53
1, Stickstoff . . 14 3:90 — L — =
2, Sauerstoff . . 16 446 — — — —

©339 10000 — — — —

Diese Verbindung entsteht somit aus je Einem Aquivalent Anilin

und Stearinsiiure unter Abgabe von 2 Aquivalenten Wasser:
Ci . H.N . C;ll;0, — 2HO = C,,H, NO,.

Aus den Analysen IlL. und IV. ersieht man, wie selbst eine, viel-
leicht minder bedeutende VYerunrveinigung der zur Darstellung der
Substanz verwendeten Siure in der Verbindung sich bemerklich
macht.

In dem Umstande, dass nehen dem Anilide kein Anil entsfanden
ist, glaube ich einen Grund mehr sehen zu diirfen, dass die Stearin-
siare nicht zweibasisch ist; denn in der Mehrzahl der Fille maeht
sich bei der Darstellung von Aniliden zweibasischer Siuren ein sol-

cher Kirper bemerklich.

Da dic von Gerhardt entdeckle Bildungsweise der wasser-
freien einbasischen Siuren und der Chloride ihrer sauerstoffhiltigen
Radicale noch bei keiner der festen fetten Siuren studirt worden
ist, so schien es mir interessant, die Einwirkung des Phosphoroxy-
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chlorides auf neutrales steariusaures Kali zu untersuchen. Voll-
stindig getrocknetes, neutrales stearinsaues Kali in ciner Glasrihre
mit einem Uberschusse von Phosphoroxyehlorid zusammengehracht,
erwirmte sich nicht sehr bedeutend. lelr hieltdesshalh die Reaetion
nicht fir vollstindig beendet, und setzte daher die zugeschmolzene
Rohre einer Temperatur von etwa 1500 aus.  Die Masse quoll dabei
zu ciner Gallerte auf, und firbte sich endlich etwas dunkler. Dei
dem Offnen der erkalteten Rihre entwich nur etwas Dampf von Plos-
phoroxychlorid, welches letztere von den neu entstandenen Kirpern
abdestillirt wurde. Da diese Substanzen sehwer flichtic schienen,
so fiirchtete ich durch Destillation derselben die olinedies geringe
Menge derselben ganz zn verlieren. Ieli behandelte dalier die vom
Phosphoroxychlorid miglichst befreite Substanz mit Ather, den ich
fiie frei von Weingeist hielt.  Die von den Salzen abfiltrirte Losung
cingedampft, hinterliess eine hraune Flissigkeit, welche beim Erkal-
ten sehr langsam krystalliniseh erstarete. Da ich bemerkte, dass sich
die aus Ather umkrystallisicte Substanz durch Behandlung mit Wein-
geist nicht veriinderte, so wiederholte ich die Krystallisation aus
Weingeist so lange, his die Krystalle vollstindig farblos wurden.
Der Scehmelzpunkt dieses Korpers liegt hei 32-99.

0-3231 Grm. dev bei 100° getrockneten Substanz gaben 0-9097
Grm. Kohlensiure und 0-3752 Grmn. Wasser.

Dicse Zahlen entsprechen der Zusammensetzung des Athers der
Stearinsiiure:

Berechnet. Gefunden.
i
C,, 240 T6-92 7679

I, 40 12-82 12-91
0, 32 10-26 10-30
312 10000  100-00
Wasserfreie Stearinsiiure wiirde 78559/, Kohlenstoff verlangen.
Die Bildung des Athers der Steavinsiure lisst voraussetzen, dass
der oben zur Liosung angewendete Ather Alkoliol enthalten hatte.
Seine Entstehung lisst sich in folgender Weise erkliren:
3C;5:K0, - PO,Cl; = POK; + 3C;6115,0,CL

Stearinsaures Phosphor- Phosphors. Stearylehlorid
Kali oxychlorid Kali
und
c, Il c, I,

i } Oz + o oy 0,C1 = (! (0 ) } 0, - 1CL.

Alkohol Ather der Stearinsiure
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Da es sich also zeigte, dass der Ather als Losungsmittel zur
Scheidung des Stearylchlorides vom phosphorsaucen Natron nicht
brauehbar war, so versuchte ich bei einer neu bereiteten Substanz
Schwefelkohlenstoff anzuwenden. Nach dem Verdampfen der damit
angefertigten Lisung blich eine Substanz zuriick, welche beim
Erkalten erstarrte und einen viel tiefer liegenden Sclunelzpunkt hatte,
als die Stearinsiture. Bei Behandlung mit Kalilauge sehien sich ein
Theil leichter verscifen zu lassen, als ein anderer. Natrium wirkte
selbst in hoherer Temperatur ungemein trige ein. — Ieh bin leider
durch den herannahenden Sommer an der weitern Untersuchung
gehindert worden, da das immer unangenehme Arbeiten mit Phos-
phoroxychlorid bei hoherer Temperatur vollig unertriglich wird.

Zum Schlusse fiihle ich mieh verpflichtet zu erwihnen, dass ich
sowohl Aufnalime, als Durchfilirung dieser Arbeit der Anregung und
Aufmunterung des Herrn Prof. Gottlieb verdanke.

Analyse des Hildegarde-Brunnens zu Ofen.
Yon Moriz Say.

Das Wasser des Hildegarde-Brunuens ist klar, geruchlos, von
bitterlich salzigem Geschmack.

Die Temperatur der Quelle ist 90 Cels.

Eine genaue qualitative Analyse des Wassers wies folgende
Basen und Siuren nach; von den Basen: Kalk, Bittererde und Natron
in bedeutender Menge, Kali und Thonerde wenig, von Eisenoxyd
nur Spuren; von den Siuren: Schwefelsiture viel, Chlor weniger,
Kohlensiiure und Kieselsiture noch weniger, endlich kleine Spuren
von Phosphorsiure.

Das Verfahren bei der quantitativen Bestimmung der Bestand-
theile war folgendes:

Um die Gesammimenge der fixen Bestandtheile zu finden, wurde
eine gewogene Menge des Wassers vorsichtig eingedampft, der
erhaltene Riickstand aber bis zur Erreichung cines constanten
Gewichtes abwechselnd schwach gegliiht und gewogen.

Die so erhaltenen fixen Bestandtheile wurden durch Aufkochen
mit destillictem Wasser, Filtriren und vollkommmenes Aussiissen des



